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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthaltend 

a) aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgef uhrten Polyisocyanate mit Polyvinylpyrrolidonen, we.che minde- 
stens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 

, m weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der wasseremulgierbaren Potyisocyanater , al. Zusatzmittel fur 
h.b,n *» hydropM nrtum. Po**=oy,na,.. «— «a^ e mu,«a, . M 1. ,.«*n« 

bn nichtneutra.isierten Zustand aufbewahrt werden^e,. d.e m «^'^ A 2^^^aher gezwungen, die 

a) gkui oda. ...aahiedan a«n. Dwooyari « M odar Oblltha n»er lunkttonall. Polyiaooyanm. 

Ala Polyisooyanat genannl s«en z.B. ubaone """V"""^ " k6 „ n „ a i,. M od.iimQami3ch«»lieg.n. 

lyiendiisocyanat. 2,4' - oder ^ 4 '^"^^^^^i-^^ 4 4--6iisocyanato-3^-dimethy.diphenyl. 

5?32SSS^ BevorzJgt sind Hexarnet h ylend = ^^ 

Als ubliche hoher lunktionelle Polyisocyanate e.gnen f *P'J W ^ die duroh 
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nate Careen, oder urn Gemische mK ihren ^-^^ 
Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehait von iu d.s ou ^ 
bis 25 Gew-%, und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 

urn cyclische Dimerisierungsprodukte von Dusocyanaten. 

phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben m allgemeinen e.ne NCO Gehalt 
eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 3. 

Kohlendioxid herstellbar. 
25 (f) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

Aliohatische und cycioaliphatische Polyisocyanate sind besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind 

bevorzugt unter 5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt be, 0- Q wobei es sicn ins be- 

Die PoVvinyipyrrolidone enthalten^ "^J^i'SS^S^ eine'Sydroxylgruppe hande... 

-TES^ - reaWive Gruppen im MO,ekm (d - 

h. ihre Funktiona^t ist 1 bis 2). Ggn2 besQnders bevorzugt enthalte n die Polyvinylpyrrolidone 

pyrrolidon gebunderj. Verwendung von speziellen Initiatoren bzw. Reglem 
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zugsweise einen Gehalt der Polyvinylpyrrolidone von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 18 Gew.-% ( 
bezogen auf die Summe aus a) + b), aurweist. Werden andere hyrophile Gruppen mitverwendet, so betragt ihr Gehalt 
insbesondere nicht mehr als 15 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten bezogen auf das wasseremulgierbare Potyisocyanat, 
bzw. nicht mehr als 2 mol chemisch an das Isocyanat gebundene Carboxyl- oder Sulfonatgruppen bezogen auf 1 kg 
s wasseremulgierbares Poly isocyanat. Die Mitverwendung anderer hydrophiler Gruppen ist jedoch nicht erforderlich. 

Die Umsetzung der Polyvinylpyrrolidone mit den Polyisocyanaten erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
20*0 und 150°C; gegebenenfalls unter Mitverwendung ublicher Katalysatoren wie z.B. Dibutylzinndilaurat oder Dia- 
zabicyclooctan. 

Es kann vorteilhaft sein, bei der Synthese gegenuber NCO inerte Losungsmittel wie Kohlenwasserstoffe, Ketone, 
10 Ester, Amide oder geeignete Lactame zu verwenden. 

Die wasseremulgierbaren Polyisocyanate eignen sich als Zusatzmittel, d.h. als Vernetzungsmittel, fur waBrige 
Polymerdispersionen, insbesondere fur Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren. 
Sie eignen sich besonders als Zusatzmittel fur Klebstoffe, Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel auf Basis 
waBriger Dispersionen insbesonders von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren. 
15 Die wasseremulgierbaren Polyisocyanatesind spontan in Wasser emulgierbar. 

Die waBrigen Dispersionen zeigen eine erhdhte Hartungsgeschwindigkeit im Vergleich zu waBrigen Dispersionen, 
welche wasseremulgierbare Polyisocyanate mit Ethylenoxideinheiten enthatten. 

Sie konnen auch alleine, z.B. zur Ausrustung von Textilien verwendet werden (s. z.B. Deutsche Patentanmeldung 
p 44 15 451.8). 

20 Die erhaltenen Impragnierungs-, Beschichtungsmittel und Klebstoffe weisen eine nur unwesentlich erhohte Hy- 

drophilie auf. 

Beispiele 

2S Polyisocyanat PI 1 : 

Durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelltes isocyanurat- 
gruppen aufweisendes Polyisocyanat, welches im wesentlichen aus Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat und dessen 
hoheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehatt von 22,2 %, einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von we- 
30 niger als 0,3 %, einer Viskositat bei 23°C von 1,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3. 

Polyiscocyanat PI 2: 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentlichen aus N,N\N"-Tris(6-isocyana- 
35 tohexy!)biuret und dessen hoheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21 ,9 %, einem Gehalt an mono- 
merem Diisocyanat von weniger als 0,3 %, einer Viskositat bei 23°C von 2,1 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat 
von ca. 3,3. 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) 

40 

Das verwendete Polyvinylpyrrolidon trug eine endstandige OH-Gruppe per Polymerkette (OH-Funktionalitat 1) 
und wies eine OH-Zahl von 60 mg KOH/g auf. 

Wasseremulgierbare Polyisocyanate 

45 

Beispiel 1 

Zu 37 Teilen PI 1 (HDI-lsocyanurat) wird eine Losung von 6 Teilen PVP in 1 0 Teilen Propylencarbonat (PC) gegeben 
und 150 min bei 100°C geruhrt. 
50 Man erhalt ein klares, gelbliches Harz mit einem Gehalt an Polyvinylpyrrolidon von 11.3 Gew.-%, einem Gehalt 

an PC von 18,9 Gew.-% und einem NCO-Gehalt von 15,0 Gew.-%, das sich leicht in Wasser emulgieren laBt. 

Beispiel 2 

55 Man verfahrt analog zu Beispiel 1 unter Verwendung von PI 2. Man erhalt ein klares, gelbliches Harz mit einem 

Gehalt an PVP von 1 1 .3 Gew.%, einem Gehalt an PC von 1 8.9 Gew.-% und einem NCO-Gehalt von 1 5.0 Gew.-%, das 
sich leicht in Wasser emulgieren Ia3t. 
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Vergleichsbeispiel (nach EP 206 059) 

37 Teile PI I werden mit 6 Teilen eines auf Methanol gestarteten Potyethylenoxid mit endstandiger OH-Gruppe des 
Molgewichts 1100 g/mol und mit 10 Teilen PC bei 100°C wahrend 150 min geruhrt. 

Man erhalt eine Wares, gelbliches Harz mit einem Gehalt des Polyethylenoxids von 11,3 Gew.-%, einem Gehalt 
an PC von 18,9 Gew.-% und einem NCO-Gehalt von 15,1 Gew.-%, das sich leicht in Wasser emulgieren laBt. 
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Anwendungstechnische Prufungen: 
Grundrezept: (Teile sind Gewichtsteile) 

89 6 Teile einer waBrigen Acrylat-Dispersion mit einem Feststoff gehalt von 45 Gew.-%, einer Mindestfilmbildetem- 
peratur von 55°C und einem Hydroxylgruppengehalt von 2,4 Gew.-% werden mit Triethanolamin auf einen pH-Wert 
von 6,8 eingestellt. Dazu werden 11 Teile eines Gemisches aus Butylacetat und Butyldiglykolacetat (7/3) sowie 10 
Teile Wasser gegeben. 

Zum SchluB werden 8 Teile der erfindungsgemaBen Polyisocyanate bzw des Vergleichsversuches emgeruhrt. 

Die Dispersionen wurden mittels eines Filmziehrahmens aut Stahlblechen zu Filmen gezogen und 30 mm bei 60°C 
getrocknet (Trockendicke ca. 45 urn). . . , * 

Dann wurde der Anstieg der Pendelharte (nach Konig, DIN 53157) uber die Zeit verfolgt, sowie eine Haftungspru- 
fung durchgefuhrt (Gitterschnitt nach DIN 53151). 
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Zeit (Tage) 


Beispiel 


0 


1 


4 


5 


6 


7 


Pendelharte 


1 


79 


84 


105 


109 


108 


109 


(Schwingungen) 


2 


77 


81 


103 


105 


105 


105 




Vergleich 


50 


58 


72 


76 


82 


88 



Bei der Gitterschnittprufung werden Noten von 0 (sehr gute Haltung) bis 6 (sehr schlechte Haftung) vergeben: 



Beispiel 


Note 


1 


0 


2 


0 


Vergleich 


2 



Patentanspruche 

1. Wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthaltend 

a) aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgef uhrten Polyisocyanate mit Polyvinylpyrrolidonen, welche min- 
destens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe autweisen. 

2. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 , enthaltend die Umsetzungsprodukte b) in einer solchen 
Menge, daft der Gehalt an Polyvinylpyrrolidon 1 bis 20 Gew.-%, bezogen aut a) + b) betragt. 

3. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem Polyvinylpyrrolidon urn ein 
Polyvinylpyrrolidon mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von 400 bis 40000 handelt. 

4. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB einen der Anspruche 1 bis 3, wobei das Polyvinylpyrrolidon minde- 
stens eine Hydroxylgruppe als mit Isocyanat reaktive Gruppe autweist. 

5. WaBrige Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren, enthaltend die wassere- 
mulgierbaren Polyisocyanate gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. 

6. Klebstoffe, Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel aut Basis waBriger Dispersionen, enthaltend die was- 
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seremulgierbaren Polyisocyanate gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



6 



